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Verwendung wassriger Zusammensetzungen fiir die Beschichtung von 
Bauteilen aus Metall 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung wassriger Zu- 
sammensetzungen auf Basis von wassrigen Polymerdispersion als Ba- 
sisbeschichtung fiir Bauteile aus Metall. 

10 

Bauteile aus Metall, insbesondere Formteile aus Metallblech, fin- 
den in vielfaltiger Weise als Baustoffe Verwendung, beispiels- 
weise als Fassadenelemente , als Rohrleitungen , z. B. fiir Zu- und 
Abluft, zur Verkleidungen von Rohrleitungen , als Regenrinnen und 
15 -fallrohre, als Fensterbanke und in jiingerer Zeit auch als Dach- 
bauelemente von Blechdachern. 

Zum Schutz vor Witterungseinf liissen, insbesondere zum Schutz vor 
Korrosion aber auch aus asthetischen Grunden werden diese Bau- 

20 telle in der Regel mit einer Beschichtung versehen. Beispiels- 
weise sind Bauteile aus eisenhaltigen Materialien zu Zwecken des 
Korrosionsschutzes eine Oberflachen verzinkt, was diesen Bautei- 
len ein charakteristisches Aussehen verleiht. Dieses Aussehen ist 
nicht immer erwiinscht . Kupf erhaltige Metallteile wiederum bilden 

25 unter Witterungseinf luss eine charakteristische Patina, die nicht 
fiir jede Anwendung wiinschenswert ist. Bei Dachbauelementen aus 
Metall wiederum ist eine definierte Farbgebung erwiinscht , bei- 
spielsweise die fiir Bedachungen typischen Rot-, Braun- oder 
Schwarztone . 

30 

Bauteile aus Metall, insbesondere aus Metallblech, werden bei ih- 
rer Montage und Bearbeitung haufig starken mechanischen Kraften 
ausgesetzt, beispielsweise beim Verschrauben, Bohren, Nageln oder 
SchieBen oder beim Anpassen der vorgef ertigten , beschichteten 

35 Bauteile an die ortlichen Gegebenheiten des Bauobjektes, z. B. 

durch Knicken, Biegen oder Zuschneiden. Diese MaBnahmen fiihren zu 
punktuellen, starken, z. T. plotzlichen Deformationen des Bau- 
teils. Diese Belastungen miissen von der Beschichtung toleriert 
werden, ohne dass es zu einer Beschadigung der Beschichtung 

40 kommt. 
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Vielfach werden Bauelemente aus Metallblech mittels des Bandbe- 
schichtungs- bzw. Coil-Coating-Verf ahrens hergestellt. Das Coil- 
Coating stellt besonders hohe Anf orderungen an die verwendete Be- 
schichtung, da die Bauelemente nach dem Beschichten formgepresst, 
5 z. B. durch Pragen, und/oder wieder aufgewickelt oder zugeschnit- 
ten werden. 



Diese Formen der Beanspruchung , insbesondere die plotzliche Bela- 
stung beim Nageln, Schneiden, Bohren, Schieflen, Knicken oder 

10 Schneiden, fuhrt oft zu einer Abldsung der Beschichtung (Enthaf- 
tung) von der Oberflache des Bauteils, d. h. zu einem Abheben, 
Abblattern oder Absplittern der Beschichtung, insbesondere in den 
stark belasteten Bereichen. Dies ist natiirlich unerwiinscht, denn 
durch die Beschadigung der Beschichtung gehen sowohl die schiit- 

15 zende als auch die asthetische Wirkung der Beschichtung verloren. 
Diese Probleme treten beim Verlegen der Bauteile vor Ort beson- 
ders dann auf, wenn die Umgebungstemperaturen niedrig sind, z. B. 
bei Temperaturen unterhalb 10 °C und speziell unterhalb 5 °C . 

20 Zudem sollten die Beschichtungen gegenliber Witterungseinf lussen 
stabil sein, insbesondere nicht Vergilben, nicht Anschmutzen oder 
weiBanlaufen . 



Im Stand der Technik werden fur Bauelemente aus Metall Beschich- 
25 tungsmittel auf Basis von thermisch hartbaren Polyesterharzen be- 
schrieben. Diese sind in der Regel teuer. Zudem ist es in der Re- 
gel erforderlich, diese Harzzubereitungen nach dem Auftragen bei 
Temperaturen von 180 bis 260 °C liber eine langere Zeitdauer einzu- 
brennen, urn eine gute Haftung der Beschichtung auf der Metall- 
30 oberflache zu erzielen. Fur besonders hochwertige Beschichtungen 
muss das Beschichten und Einbrennen zum Teil mehrfach wiederholt 
werden. Nachteilig an diesem Verfahren sind die fur eine hinrei- 
chende Verfestigung erf order lichen lange Dauer des Einbrennpro- 
zesses und die hohen Einbrenntemperaturen die zusammen mit den 
35 hohen Kosten fur die Einsatzmaterialien diese Beschichtungen nur 
fur hochwertige Metallbauteile geeignet erscheinen lassen. Der in 
der Regel hohe Losemittelgehalt dieser Beschichtungsmittel ist 
ebenfalls von Nachteil. 



40 Eine wichtige Klasse losungsmittelarmer Beschichtungssysteme ba- 
siert auf wassrigen Polymerisatdispersionen (siehe R. Kuropka in 
D. Distler (Hrsg.), "Wassrige Polymerdispersionen" , Wiley-VCH 
1999, S. 99-124). In der Regel finden derartige Beschichtungsmit- 
tel bei Untergrunden aus Holz, Papier, Stein oder Beton Anwen- 

45 dung. Diese Beschichtungsmittel weisen haufig eine maBige oder 
schlechte Haftung auf Metall auf und erfullen daher in der Regel 
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nicht die oben genannten Erfordernisse, die an Beschichtungen fur 
Bauteile aus Metall gestellt werden. 

Die altere deutsche Patentanmeldung P 19951068.7 beschreibt die 
5 Verwendung von wassrigen Polymerdispersionen, die 0,1 bis 

5 Gew.-% siliziumorganische Monomere einpolymer isiert enthalten, 
als Bindemittel fiir Beschichtungsmittel , die bei der Herstellung 
von "Nass-in-Nass"-Beschichtungen als Basisbeschichtung aufge- 
bracht werden- Die so erhaltenen Beschichtungen weisen grundsatz- 
10 lich eine gute Haftung auf Metalloberf lachen auf . Problematisch 
ist jedoch die Montage der Metallbauteile bei niedrigen Umge- 
bungstemperaturen, da es dann haufig zu Abplatzungen der Be- 
schichtung an den mechanisch belasteten Stellen kommt. 

15 Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein 
Beschichtungssystem zur Verfiigung zu stellen, dass fiir die Be- 
schichtung von Bauteilen aus Metall, insbesondere Metallblechen 
geeignet ist. 

20 Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass Beschichtungen auf 
Metallbauteilen insbesondere dann gut haften, wenn man auf das 
Metallbauteil zunachst eine erste wassrige Zusammensetzung auf- 
bringt, die 

25 i) wenigstens eine wassrige Polymerdispersion , deren Polymerisat 
P eine Glasubergangstemperatur unterhalb 0 °C aufweist und 
das 



40 

ii) wenigstens ein zweiwertiges Metallkation in wasserloslicher 
Form enthalt. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung derar- 
45 tiger Zusammenset zungen zur Herstellung einer Basisbeschichtung 
fiir Bauteile aus Metall sowie ein Verfahren zum Beschichten von 
Bauteilen aus Metall, bei dem man zunachst die vorstehend defi- 



30 



80 bis 99,5 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch unge- 
sattigten, hydrophoben Monomers A, 



0,5 bis 10 Gew.-% wenigstens einer ethylenisch ungesat- 
tigten Mono- oder Dicarbonsaure oder deren Anhydrid als 
Monomer B, und gegebenenf alls 



35 



0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer von den Monomeren A 
und B verschiedenen ethylenisch ungesattigten Monomers C, 
einpolymerisiert enthalt, wobei sich die Gewichtsanteile 
der Monomere A, B und C zu 100 Gew.-% addieren, 
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nierte Zusammenset zung zur Herstellung einer Basisbeschichtung 
auf die zu beschichtende Oberflache des Bauteils und anschlieBend 
wenigstens eine weitere Beschichtungszusammensetzung auf die mit 
der Basisbeschichtung versehene Oberflache aufbringt. 

5 

Die erf indungsgemaB zur Anwendung kommenden wassrigen Zusammen- 
setzungen sind teilweise aus der DE-A 3930585 und der 
DE-A 3800984 bekannt. 

10 Das in ihnen enthaltene Polymerisat enthalt vorzugsweise 90 bis 
99 und insbesondere 95 bis 99 Gew.-% Monomere A einpolymerisiert . 
Der Anteil an Monomeren B betragt vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% 
und insbesondere 1 bis 5 Gew.-%. 

15 Die Monomere A sind hydrophob, d. h. sie weisen eine geringe Was- 
serloslichkeit auf, die in der Regel weniger als 50 g/1 und vor- 
zugsweise weniger als 20 g/1 bei 25 °C betragt. Derartige Monomere 
werden iiblicherweise bei der Emulsionspolymerisation eingesetzt 
und sind dem Fachmann hinreichend bekannt. Geeignete Monomere A 

20 sind beispielsweise Monovinylaromaten, Ester a, f3-ethylenisch unge- 
sattigter C 3 -C 6 -Monocarbonsauren mit Ci-C 18 -Alkanolen oder 
C 5 -C 10 -Cycloalkanolen, sowie die Vinylester und Allylester von 
aliphatischen C 2 -Ci 8 -Carbonsauren . 

25 Beispiele fiir Monovinylaromaten sind Styrol, a-Methylstyrol , 
a-Phenylstyrol , o-Chlorstyrol und Vinyltoluole . Beispiele fiir 
Ester a, (3-ethylenisch ungesattigter C 3 -C 6 -Monocarbonsauren sind 
beispielsweise die Ester der Acrylsaure und die Ester der 
Methacrylsaure mit d-Ci 8 -, vorzugsweise Cx-Cxo-Alkanolen , oder 

30 C 5 -C 10 -Cycloalkanolen, z. B. Methylacrylat , Methylmethacrylat , 
Ethylacrylat , Ethylmeth-acrylat f n-Butylacrylat , 
n-Butylmethacrylat , Isobutylacrylat , Isobutylmethacrylat , 
tert . -Butylacrylat , tert . -Butylmethacry lat , Hexy lacrylat , 
Hexy lmethacry lat , n-Octy lacrylat , n-Octylmethacrylat , 

35 2 -Ethylhexy lacrylat, 2 -Ethylhexy lmethacry lat , iso-Bornyl-acrylat , 
iso-Bornylmethacrylat , Norbornylacrylat , Norbornylmeth-acry lat , 
4-tert . -Butylcyclohexylacrylat und 4-tert . -Butylcyclohexylmetha- 
crylat. Beispiele fur Vinyl- und Allylester aliphat ischer C 2 -Ci 8 - 
Carbonsauren sind Ester der Essigsaure, der Propionsaure , der 

40 Buttersaure, der Valeriansaure , der Pivalinsaure , der Hexansaure, 
der Decansaure, der Laurinsaure und der Stearinsaure sowie die im 
Handel unter den Bezeichnungen VEOVA® 5-11 (VEOVA® X ist ein Han- 
del sname der Fa. Shell und steht fiir Vinylester von cx— verzweig— 
ten, aliphatischen Carbonsauren mit X C-Atomen, die auch als Ver- 

45 satic® X-Sauren bezeichnet werden) erhaltlichen Monomere. 
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Bevorzugte Monomere A sind monovinylaromatische Monomere, 
insbesondere Styrol, a-Methylstyrol und o-Chlorstyrol , besonders 
bevorzugt Styrol, Ester der Acrylsaure mit C 2 -C 8 -Alkanolen, 
vorzugsweise Ethylacrylat , n-Butylacrylat und 
5 2-Ethylhexylacrylat , besonders bevorzugt n-Butylacrylat , und 
Ester der Methacrylsaure mit Ci-C 4 -Alkanolen, vorzugsweise 
Methylmethacrylat , Ethy lmethacrylat , n-Butylmethacrylat , 
Isobutylmethacrylat und tert . -Butylmethacrylat , besonders 
bevorzugt Methylmethacrylat. 

10 

Bevorzugt werden filmbildende Copolymere verwendet, die als Mono- 
mere A wenigstens ein Monomer Al, ausgewahlt unter vinylaromati- 
schen Monomeren und den C 1 -C 4 -Alkylestern der Methacrylsaure, ins- 
besondere unter Styrol und Methylmethacrylat, und wenigstens ein 

15 zweites Monomer A2 , ausgewahlt unter den C 2 -Ci 0 -Alkylestern der 
Acrylsaure, insbesondere unter Ethylacrylat , n-Butylacrylat und 
2-Ethylhexylacrylat . Als Monomere Al sind die vinylaromatischen 
Monomere bevorzugt. Das Gewichtsverhaltnis der Monomere Al zu den 
Monomeren A2 liegt bevorzugt im Bereich von 1:20 bis 1:2 und ins- 

20 besondere im Bereich von 1:10 bis 1:3. 

Monomere B sind vorzugsweise ausgewahlt unter a, |3-ethylenisch 
ungesattigten C 3 -C 6 -Mono- und C 4 -C 8 -Dicarbonsauren, sowie deren 
Salzen. Beispiele fur derartige Monomere B sind Crotonsaure, 
25 Acryloyloxyglycolsaure, Methacrylamidoglycolsaure , Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure und die Anhydride 
dieser Dicarbonsauren . Bevorzugt sind insbesondere Acrylsaure und 
Methacrylsaure . 

30 Als Monomere C kommen grundsatzlich alle von den Monomeren A und 
B verschiedene, mit diesen copolymer isierbare Monomere in Be- 
tracht, wobei der Anteil an mehrfach ethylenisch ungesattigten 
Monomeren vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.-%, insbesondere weni- 
ger als 0,1 Gew.-% und insbesondere 0 Gew.-% der Gesamtmonomer- 

35 menge betragt . 

Bevorzugte Monomere C sind die N-substituierten oder 
unsubstituierten Amide der vorstehend genannten Mono- und 
Dicarbonsauren, insbesondere Acrylamid und Methacrylamid, die 

40 Hydroxyalkylester der vorgenannten ethylenisch ungesattigten 
Mono- und Dicarbonsauren, z. B. Hydroxyethylacrylat , 
Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat sowie die 
entsprechenden Hydroxyalkylmethacrylate . Geeignet sind weiterhin 
weiterhin wasserlosliche N-Vinyllactame , z. B. N-Vinylpyrrolidon , 

45 ethylenisch ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril und 

Methacrylnitril, weiterhin Harnstoff- bzw. Imidazolidinongruppen 
enthaltende Monomere wie N-Vinylharnstof f , 
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N-Acrylamidoethylimidazolidin-2-on , 

N-Methacrylamidoethylimidazolidin-2-on und Siloxan-Gruppen 
enthaltende Monomere wie Vinyltrimethoxysilan , 

Vinyltriethoxysilan, Vinyldimethoxysilanol , Vinyldiethoxysilanol , 
5 Allyltriethoxysilan, Allyltripropoxysilan, 

Acryloxyethyltrimethoxysilan , Acryloxypropyltrimethoxysilan , 
Methacryloxyethyltrimethoxysilan und 

Methacryloxypropyltrimethoxysilan . Der Anteil der Monomere C an 
der Ge s amt monomer me nge betragt in der Regel nicht mehr als 

10 10 Gew.-%. Der Anteil an Amiden, Hydroxyalkylestern und/oder 
Harnstoff- bzw. Imidazolidinongruppen tragenden Monomeren B 
liegt, sofern erwiinscht, im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% und 
insbesondere im Bereich von 0,5 bis 5 Gew.-%. Der Anteil an 
Monomeren mit Siloxangruppe liegt in der Regel, sofern erwiinscht 

15 im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 0,2 
bis 2 Gew . - % . 

Die Glasiibergangstemperatur der in den erf indungsgemaBen Zuberei- 
tungen enthaltenen Polymerisate P wird vorzugsweise einen Wert 
20 von -10 °C nicht iiberschreiten und liegt insbesondere im Bereich 
von -40 °C bis -10 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 
-30 °C bis -10 °C. 

Bei Zusammensetzungen, die unterschiedliche Polymerisate mit un- 
25 terschiedlichen Glasiibergangstemperaturen enthalten, ist es in 
der Regel vorteilhaft, wenn zumindest die Hauptmenge und insbe- 
sondere wenigstens 80 Gew.-% der Polymerisate eine Glasiibergangs- 
temperatur T g in diesen Bereichen liegt. Solche Zubereitungen sind 
z. B. Mischungen zweier Oder mehrerer unterschiedlicher Copolyme- 
30 risate oder sogenannte Stuf enpolymerisate , also Polymerisate de- 
ren Polymerteilchen einen mehrphasigen Aufbau, z. B. einen Kern- 
Schale-Auf bau aufweisen. 

Unter der Glasiibergangstemperatur T g wird hier die gemaB 
35 ASTM D 3418-82 durch Dif f erentialthermoanalyse (DSC) ermittelte 
"midpoint temperature" verstanden (vgl. Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5th Edition, Volume A 21, VCH Weinheim 
1992, S. 169 sowie Zosel, Farbe und Lack 82 (1976), S. 125-134, 
siehe auch DIN 53765). 

40 

Die Einstellung der Glasiibergangstemperatur T g auf einen gewiinsch- 
ten Wert kann sowohl durch Auswahl der entsprechenden Monomere 
als auch der Mengenverhaltnisse der eingesetzten Monomere in dem 
Copolymerisat oder den Copolymerisaten erfolgen. 
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In diesem Zusammenhang erweist es sich als hilfreich, die Glas- 
iibergangstemperatur T g des Copolymeren P abzuschatzen. Nach Fox 
(T.G. Fox, Bull. Am. Phys . Soc. (Ser. II) 1, 123 [1956] und Ull- 
manns Enzyklopadie der technischen Chemie, Weinheim (1980), 
S. 17-18) gilt fur die Glasiibergangstemperatur von schwach ver- 
netzten Mischpolymerisaten bei groBen Molmassen in guter Naherung 

1 _ X 1 X 2 X n 

T g T g l T g 2 T g n 



10 



0 



wobei X 1 , X 2 , X n die Massenbruche der Monomeren 1, 2, . .., n 

und Tg 1 , T g 2 , T g n die Glasiibergangstemperaturen der jeweils 

nur aus einem der Monomeren 1, 2, . .., n aufgebauten Polymeren in 
15 Grad Kelvin bedeuten. Letztere sind z. B. aus Ullmann's Encyclo- 
pedia of Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. A 21 (1992) 
S. 169 oder aus J. Brandrup, E. H. Immergut, Polymer Handbook 
3 rd ed, J. Wiley, New York 1989 bekannt . 

20 Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Polymerteilchen 
des Polymerisats P mittlere TeilchengroBen im Bereich von 50 bis 
1000 nm, insbesondere 50 bis 500 nm, besonders bevorzugt 60 bis 
300 nm aufweisen. Unter mittleren TeilchengroBen versteht man 
hier die volumen- bzw. gewichtsmitt leren GroBen, wie sie durch 

25 Messung mit der Ultrazentrif uge oder durch Lichtstreuung nach be- 
kannten Verfahren erhalten werden. Verfahren zur Einstellung der 
PolymerteilchengroBe sind beispielsweise aus der EP-A-126 699, 
der EP-A-567 881, der EP-A-567 819, der DE-A-31 47 008 und der 
DE-A-42 13 967 bekannt. 

30 

Weiterhin enthalten die erf indungsgemaB verwendeten Zusammenset- 
zungen wenigstens ein wenigstens zweiwertiges , z. B. zwei-, drei- 
oder vierwertiges Metallkation in Form eines wasserloslichen Sal- 
zes oder Komplex-Salzes . Dementsprechend hat das mehrwertige Me- 

35 tallkation eine Ladungszahl von wenigstens 2, z. B. von 2 bis 4. 
Beispiele flir derarige Metallkationen sind Erdalkalikationen wie 
Mg 2+ , Ca 2 +, Sr 2+ , oder Ba 2+ , weiterhin Al 3+ , Zn 2+ , Sn 2+ , Co 2f , Pb 2+ , 
Ni 2+ , Cu 2+ , Mn 2+ , Cr 3+ , Ti 4+ bzw. Ti0 2+ , Zr 4+ bzw. Zr0 2+ , V 3+ , V0 3+ , 
VQ 2+ . Bevorzugt sind Erdalkalimetallkationen und insbesondere Cal- 

40 cium sowie Zink, jeweils in wasser loslicher Form, d. h. in Form 
eines wasserloslichen Salzes oder Komplexsalzes oder in Form ei- 
ner Mischung aus einem gegebenenf alls schwerloslichen Salz und 
einem geeigneten loslichkeitsvermittelnden Liganden ( Komplexbild- 
ner) . 

45 
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Unter dem Begriff "wasserloslich" versteht man hier, dass der 
Einsatzstof f , d. h. das Salz oder Komplexsalz, welcher das Me- 
tallion enthalt, in der wassrigen Phase der Zusammensetzung oder 
der wassrigen Dispersion des Polymeren P, gegebenenf alls in Ge- 
5 genwart eines loslichkeitsvermittelnden Liganden ( Komplexbild- 
nern), eine hinreichende Loslichkeit aufweist, so dass die ge- 
wiinschte Einsatzmenge in der Zusammensetzung im Wesentlichen 
vollstandig, d. h. ruckstandsf rei , gelost wird. 

10 Beispiele fiir geeignete Salze sind die Salze anorganischer oder 
organischer Sauren wie die Sulfate, Sulfite, Nitrate, Chloride, 
Bromide, Formiate, Acetate sowie losliche Oxide oder Hydroxide. 
Sofern die Salze in eine saure Dispersion eingearbeitet werden 
sollen, kann man selbstverstandlich auch basische schwer losliche 

15 Salze einsetzen, die von Sauren bekanntermaBen in eine 

wasserlosliche Form uberflihrt werden, z. B. weniger losliche 
Oxide oder Hydroxide. Gegebenenf alls setzt man den Salzen zur 
Verbesserung der Loslichkeit Komplexbildner 
( loslichkeitsvermittelnde Liganden) zu, beispielsweise 

20 Alkalimetallsalze der Oxalsaure, der Weinsaure, der 
Citronensaure , der Ethylendiamintetraessigsaure , der 
Nitrilotriessigsaure, von Pyrophosphorsauren oder von Aminosauren 
oder Aminosaurederivaten wie Alanin, Glycin, Valin, Norvalin, 
Leucin, Norleucin, N-Methyl- und N-Ethylaminoessigsaure , 

25 N-Phenylaminoessigsaure , Nicotinsaure und ganz besonders 
bevorzugt Ammoniak. 

Beispiele fiir geeignete Salze sind Magnesiumoxid, 
Magnesiumhydroxid, Magnesiumchlorid, Magnesiumacetat , 

30 Calciumacetat , Calciumchlorid, Calciumhydroxid, 

Strontiumhydroxid, Bariumhydroxid, Blei ( II ) acetat , 
Titan ( IV) oxiddiacetat ( Tit any lace tat ) , Zirkonylacetat , 
Aluminiumsulf at , Aluminiumacetat und Aluminiumhydroxid . 
Hoherwertige, d. h. drei- oder vierwertige Kationen wird man 

35 haufig auch als Chelat-Komplexe , z. B. als Acetylacetonate wie 
Al ( III ) -acetylacetonat , Cr ( III ) -acetylacetonat , 

Zn ( II ) -acetylacetonat, Ti ( IV) tris ( acetylacetonat ) chlorid, oder 
als Metallalkoholate wie Tetramethylorthotitanat , oder 
Tetraethylorthotitanat einsetzen . 

40 

Besonders bevorzugt sind Salze des Calciums wie Calciumchlorid, 
Calciumoxid, Calciumhydroxid, Calciumacetat sowie Salze des Zinks 
wie Zinkoxid, Zinkchlorid, Zinkhydroxid sowie die Aminkomplexe 
des Zinks, wie sie z. B. in einer ammoniakalischen Losung von 
45 Zinkammoniumhydrogencarbonat vorliegen und die man z. B. durch 
Auflosen von ZnO und Ammoniumhydrogencarbonat in wassrigem Ammo- 
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niak, vorzugsweise in konzentr ierter Oder halbkonzentr ierter , 
wassriger Ammoniaklosung herstellen kann. 

In der Regel setzt man die Metallsalze bwz . Komplexsalze in einer 
5 Menge von 0,1 bis 2 Ladungsaquivalenten, vorzugsweise 0,15 bis 
1,5 Ladungsaquivalenten und insbesondere 0,2 bis 1,2 Ladungsaqui- 
valenten je Mol Carboxylgruppe im Polymerisat P ein, wobei im 
Falle von Ti0 2+ , Zr0 2+ , V0 3+ und V0 2 + eine Ladungszahl von 2 bzw. 3 
zugrunde gelegt wird. Besonders bevorzugt sind solche Zusammen- 
10 setzungen, in der das Metallkation bezogen auf die Carboxylgrup- 
pen im Polymerisat P in nahezu aquivalenter Menge vorliegt, d. h. 
im Falle von zweiwertigen Kationen wie Zn 2+ oder Ca 2+ in einer 
Menge von 0,5 Mol Metallion bezogen auf 1 Mol Carboxylgruppen . 

15 Die Einarbeitung der Metallionen in die wassrige Dispersion des 
Polymeren P erfolgt in der Regel durch Zugabe einer Losung des 
Metallsalzes in Wasser oder in einem geeigneten, mit Wasser 
mischbaren organischen Losungsmittel, z. B. in einem C 1 -C 4 -Alkohol 
wie Methanol oder Ethanol oder in einer Wasser/Losungsmittelmi- 

20 schung. Die Zugabe kann auch als Feststoff oder als Suspension in 
Wasser oder einem geeigneten, mit Wasser mischbaren Losungsmittel 
erfolgen, beispielsweise im Falle des Zinkoxids und des Cal- 
ciumoxids. Die Dispersion, in die das Metallsalz eingearbeitet 
werden soil, weist vorzugsweise einen pH-Wert oberhalb 5, insbe- 

25 sondere oberhalb 6, und speziell im Bereich von 7 bis 10 auf. 

Die in den erf indungsgemaBen Zusammensetzungen enthaltenen wass- 
rigen Dispersionen der Polymerisate P sind bekannt und z. T. im 
Handel erhaltlich oder konnen nach bekannten Methoden hergestellt 
30 werden. 

In der Regel erfolgt ihre Herstellung durch radikalische wassrige 
Emulsionspolymerisation in Gegenwart oberf lachenaktiver Substan- 
zen wie Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden nach an sich bekann- 

35 ten Verfahren. Geeignete Herstellungsverf ahren sind beschrieben 
in "Encyclopedia of Polymer Science and Technology", Vol. 5, Wi- 
ley & Sons Inc., NY 1966, S. 847 sowie in den eingangs zitierten 
DE-A 3930585 und DE-A 3800984. Die Herstellung von Polymerisaten 
mit mehrphasigen Polymerteilchen sind durch sequentielle Verfah- 

40 ren herstellbar, wie sie z. B. in der EP-555 959, EP-308 753 und 
EP-654 454 beschrieben werden. 

Geeignete oberf lachenaktive Substanzen fiir die Herstellung der 
Polymerisate sind bekannt und umfassen in der Regel ubliche anio- 
45 nische, kationische und nichtionische Emulgatoren. 
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Flir die anwendungstechnischen Eigenschaf ten der Zusammenset zung 
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn sie wenigstens einen 
anionischen Emulgator und insbesondere eine Mischung aus wenig- 
stens einem anionischen und wenigstens einem nichtionischen Emul- 
5 gator enthalten. 

Die erf indungsgemaft zur Anwendung kommenden Zusammensetzungen 
enthalten herstellungsbedingt die oberf lachenaktiven Verbindungen 
ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 
10 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Polymerisat P. 

Geeignete anionische Emulgatoren sind beispielsweise Alkali- und 
Ammoniumsalze von Alkylsulf aten (Alkylrest: Cg-Ci2), von 
Schwef elsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 2 bis 

15 50, Alkylrest: C12 bis C 18 ) , von Schwef elsaurehalbestern 

ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 2 bis 50, Alkylrest: C 4 bis 
Cig), von Alkylsulf onsauren (Alkylrest: C 12 bis C 18 ) und von 
Alkylarylsulf onsauren (Alkylrest: C 4 bis C 18 ). Geeignete 
nichtionische Emulgatoren sind beispielsweise aliphatische 

20 nichtionische Emulgatoren, beispielsweise Ethoxylate langkettiger 
Alkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 8 -C 36 ), sowie 
Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Blockcopolymere . Bevorzugt 
werden Ethoxylate langkettiger Alkanole (Alkylrest: C10-C22/ 
mittlerer Ethoxylierungsgrad : 3 bis 50) und darunter besonders 

25 bevorzugt solche auf Basis von Oxoalkoholen und nativen Alkoholen 
mit einem linearen oder verzweigten Ci 2 -Ci 8 -Alkylrest und einem 
Ethoxilierungsgrad von 8 bis 50. 

Flir die Eigenschaf ten der erf indungsgemaB verwendeten Zusammen- 
30 setzungen hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn 

die anionischen Emulgatoren wenigstens eine Verbindung der Formel 
I umfassen, 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander flir Wasserstoff oder einen 
40 linearen oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 24 C-Atomen stehen 
und nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und X+ und Y + gleich oder 
verschieden sind und fur ein einwertiges Ration oder ein Katio- 
nenaquivalent stehen. Vorzugsweise stehen X + und Y+ in Formel I 
fiir Alkalimetallkationen und/oder Ammoniumionen und insbesondere 
45 fiir ein Natriumkation . R 1 und R 2 stehen vorzugsweise flir lineare 
oder verzweigte Alkylreste mit 10 bis 18 C-Atomen oder fiir Was- 
serstoff. Die Verbindungen der Formel I sind bekannt, z. B. aus 



35 




so 3 -x + 



S0 3 "Y + 
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der EP-A-469 295. Haufig werden technische Gemische verwendet, 
die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkyl ierten Produk- 
tes aufweisen, beispielsweise DOWFAX® 2A1 (Warenzeichen der Dow 
Chemical Company), Bevorzugt sind auch Mischungen von Verbindun- 
5 gen der Formel I mit weiteren anionischen Emulgatoren. Besonders 
bevorzugt ist eine Verbindung der allgemeinen Formel I alleiniger 
anionischer Emulgator. 

Die erf indungsgemaB zur Anwendung kommenden Zusammensetzungen 
10 enthalten in einer Ausf uhrungsf orm der Erfindung neben dem Poly- 
merisat P und dem wenigstens einen Metallion in wasserloslicher 
Form als Bestandteil iii) wenigstens einen anorganischen Full- 
stoff, oder wenigstens ein, vorzugsweise anorganisches Pigment , 
Oder eine Pigment/Fullstof f mischung . Die Gesamtmenge an Fullstoff 
15 und Pigment ist in der Regel so bemessen, das die Zusammensetzung 
5 bis 300 Gew.-Teile, vorzugsweise 10 bis 200 Gew.-Teile Pigment 
plus Fullstoff je 100 Gew.-Teile Polymerisat P enthalt. In einer 
anderen Ausf uhrungsf orm enthalten die Zusammensetzungen keinen 
Fullstoff und kein Pigment. Selbstverstandlich kann man die Zu- 
20 sammensetzungen auch ohne Fullstoff aber mit Pigment formulieren. 
Der Pigmentanteil bestimmt den Farbeindruck der Beschichtung und 
betragt bei pigmenthaltigen Zusammensetzungen in der Regel 5 bis 
50 Gew.-Teile Pigment auf 100 Gew.-Teile Polymerisat P. 

25 Der Gehalt an Fiillstoffen und Pigmenten in der Zusammensetzung 
wird haufig auch durch die Pigmentvolumenkonzentration PVK be- 
schrieben. Die Pigmentvolumenkonzentration ist der mit 100 multi- 
plizierte Quotient aus der Summe von Pigmentvolumen plus Full- 
stoff volumen, geteilt durch das Gesamtvolumen von Pigment , Flill- 

30 stoff plus filmbildende Bestandteile (hier Polymerisat P). Ubli- 
cherweise liegt die Pigmentvolumenkonzentration der erf indungsge- 
maBen Polymer zubereitungen im Bereich von 0 bis 50. Aus Kosten- 
griinden ist es vorteilhaft, die Zusammensetzungen pigmentiert /ge- 
fiillt einzusetzen. Die Pigmentvolumenkonzentration liegt in den 

35 erf indungsgemafl verwendeten wassrigen Zubereitungen, vorzugsweise 
im Bereich von 1 bis 50, z. B. von etwa 4, etwa 10, etwa 2 7 oder 
etwa 4 5 . 

Der Anteil an Polymerisat P in den erf indungsgemaBen Zusammenset- 
40 zungen betragt in der Regel 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 
45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. Der 
Gesamtf eststof f gehalt betragt in der Regel 30 bis 70 Gew.-%, wo- 
bei in pigment iert/gef iillten Formulierungen der Anteil der Kompo- 
nente iii) an der Zusammensetzung in Abhangigkeit von der ge- 
45 wlinschten PVK im Bereich von 2 bis 60 Gew.-% liegt. 



5 
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Bezogen auf das Gesamtgewicht der in ihnen enthaltenen Feststoffe 
enthalten die Zusammensetzungen typischerweise , : 

i) 20 bis 90 Gew.-% Polymerisat P, 

ii) 0,1 bis 5 Gew.-% Metallionen 



iii) 0 bis 25 Gew.-%, z. B. 2 bis 25 Gew.-%, wenigstens eines Pig- 
ments und/oder 0 bis 60 Gew.-%, z. B. 10 bis 60 Gew.-% wenig- 

10 stens eines Fiillstoffs, wobei die Gesamtmenge an Pigment + 

Fullstoff in der Regel eine Gesamtmenge von 75 Gew.-% nicht 
uberschreitet , und 

iv) 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% iibliche 
15 Hilf smittel . 

Als Pigmente kommen grundsatzlich alle fiir die Einarbeitung in 
wassrige Polymerdispersionen geeignete Pigmente in Betracht, 
wobei sich die Art des eingesetzten Pigments typischerweise nach 

20 dem gewiinschten Farbton richtet. Typische Pigmente sind 

anorganische Weiftpigmente wie Titandioxid, vorzugsweise in der 
Rutilform. Die Zubereitungen enthalten haufig farbige Pigmente, 
vorzugsweise auf Basis von Eisenoxiden, RuB oder Graphit, 
Ultramarin, Manganschwar z , Antimonschwar z , Manganviolett , Pariser 

25 Blau oder Schweinf urter Grlin. 

Geeignete Fiillstoffe sind z. B. Alumosilicate , wie Feldspate, 
Silicate, wie Kaolin, Talkum, Glimmer, Magnesit, bevorzugt 
Erdalkalicarbonate , wie Calciumcarbonat , beispie lsweise in Form 
30 von Calcit oder Kreide, Magnesiumcarbonat , Dolomit, 

Erdalkalisulf ate , wie Calciumsulf at , Siliziumdioxid etc. Die 
Fiillstoffe konnen als Einzelkomponenten eingesetzt werden . 

Zu den iiblichen Hilfsmitteln zahlen neben den bei der 
35 Polymerisation eingesetzten Emulgatoren, Netz- oder 
Dispergiermittel , wie Natrium-, Kalium- oder 
Ammoniumpolyphosphate , Alkalimetall- und Ammoniumsalze von 
Polyacrylsauren und von Polymaleinsaure , Polyphosphonate , wie 
1-Hydroxyethan-l , 1 -diphosphonsaures Natrium sowie 
40 Naphthalinsulf onsauresalze , insbesondere deren Natr iumsalze . Die 
Dispergiermittel werden in der Regel in einer Menge von 0,1 bis 
0,6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen 
Zubereitung, eingesetzt . 

45 Ferner zahlen zu den Hilfsmitteln gegebenenf alls auch 

Verdickungsmittel , beispie lsweise Celiulosederivate , wie 
Methylcellulose , Hydroxyethylcellulose und 
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Carboxymethy Ice llu lose , f erner Casein, Gummiarabikum, 
Tragantgummi , Starke , Natriumalginat , Polyvinylalkohol , 
Polyvinylpyrrolidone Natriumpoly aery late , wasserlosliche 
Copolymerisate auf Acryl- und Methacrylsaurebasis , wie 
5 Acrylsaure/Acrylamid- und 

Met hacry Is aure/ Aery lester -Copolymer is ate und sogenannte 
As soziativver dicker , beispielsweise 
Styrol -Male ins aureanhydr id-Polymer is ate , 

Styrol -Acryl saure-Butylacrylat-Terpolymere oder hydrophob 
10 modifizierte Polyetherurethane . 

Auch anorganische Verdickungsmittel , z. B. Bentonite oder Hekto- 
rit, konnen verwendet werden. 

15 Die Menge der Verdicker hangt von der gewunschten Verarbeitungs- 
viskositat der Zusammenset zung ab. Fur libliche BeschichtungsmaB- 
nahmen hat es sich bewahrt, wenn die Verarbeitungsviskositat im 
Bereich von 2000 bis 10000 mPa.s, und insbesondere im Bereich von 
3000 bis 6000 mPa.s liegt, bestimmt als Brookf ield-Viskositat 

20 (Spindel 5, 2 0 U/min, 2 5 °C ) . Im Allgemeinen werden die Ver- 
dickungsmittel , sofern erf order lich , in Mengen von 0,1 bis 
3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der wassrigen Zubereitung, verwendet. 

25 Ferner zahlen zu den Hilfsmitteln in der Regel auch Entschaumer, 
Konservierungs- oder Hydrophobiermittel , Biozide oder weitere Be- 
standteile - 

Die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auBerdem 0,1 bis 
30 5 Gew.-% photoempf indliche Initiatoren enthalten. Diese dienen 
dazu, in der Oberflache der Beschichtung Vernetzungsreakt ionen 
hervorzuruf en . Geeignete Photoinit iatoren sind beispielsweise in 
der EP-A 010000, der DE-A 4318083 oder der EP-A 624610 beschrie- 
ben. Geeignete Photoinitiatoren enthalten eine Gruppe, die in der 
35 Lage ist, einen Teil des Sonnenlichts zu absorbieren. Der Photoi- 
nitiator kann sowohl in Form einer photoempf indlichen Verbindung, 
als auch in Form eines photoempf indlichen Oligomers oder Polymers 
als Additiv zu dem Bindemittel gegeben werden. Ebenso ist es mog- 
lich, die photoempf indliche Gruppe chemisch an das Polymer, bei- 
40 spielsweise durch Copolymerisation zu binden. 

Bevorzugte Photoinitiatoren sind Benzophenonderivate , in denen 
gegebenenf alls einer oder beide Phenylringe substituiert sind, 
beispielsweise mit Ci-C^Alkyl, Hydroxy, Chlor, 
45 Carboxy-Ci-C4-alkyl , Nitro, Amino etc. Beispiele fur geeignete 
Benzophenonderivate umf as sen 4-Methylbenzophenon , 
4-Hydroxybenzophenon , 4-Aminobenzophenon , 4-Chlorbenzophenon , 
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4-Carboxybenzophenon, 4 , 4 ' -Dimethy lbenzophenon , 

4,4" -Dichlorbenzophenon , 4-Carboxymethylbenzophenon , 

3- Nitrobenzophenon. Ebenfalls geeignet sind subst ituierte 
Phenylketone , z. B. substituierte Phenylacetophenone und 

5 ahnliche. Besonders bevorzugt wird Benzophenon oder 

4- substituiertes Benzophenon . 

Aufterdem kann das Polymerisat P einpolymerisierte 
Photoinitiatoren in den oben genannten Mengen aufweisen. In 

10 diesem Fall erhalt man das Polymerisat P durch Copolymer isation 
mit Monomeren, die photosensible Gruppen aufweisen. Monomere, die 
photoempf indliche Gruppen enthalten, sind beispielsweise in der 
US-A 3,429,852, der US-A 3,574,617, der US-A 4,148,987 und der 
eingangs zitierten DE-A 3930585 offenbart. Hierbei handelt es 

15 sich um Verbindungen , die einen photosensiblen Molekulteil, der 
vorzugsweise von Benzophenon oder substituiertem Benzophenon 
abgeleitet ist, und eine daran gebundene, vorzugsweise nicht in 
Konjugation zum photosensiblen Molekulteil angeordnete 
olefinische Doppelbindung, z.B. in Form einer Allyl-, 

20 (Meth) Acrylat- oder ( Meth ) Acrylamid-Gruppe aufweisen. Hierzu 
zahlen beispielsweise Allylbenzoylbenzoate oder 
Vinylbenzoylbenzoate . Bevorzugt wird 
Vinylbenzylmethylbenzoylbenzoat , 
Hydroxymethacryloxypropylmethylbenzoylbenzoat , 

25 Hydroxymethacryloxypropylbenzoylbenzoat und 
Hydroxymethacryloxypropoxybenzophenon . 

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zum Beschichten von 
Bauteilen aus Metall, bei dem man in einem ersten Schritt eine 
30 der vorstehend definierten, wassrigen Zusammensetzungen als Ba- 
sisbeschichtung auf die zu beschichtende Oberflache des Bauteils 
aufbringt und anschlieBend wenigstens eine weitere Beschichtungs- 
zusammensetzung auf die mit dem Primer versehene Oberflache auf- 
bringt . 

35 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die erste Beschichtungs zusam- 
mensetzung in der Regel in einer Menge von 50 bis 500 g/m 2 , vor- 
zugsweise in einer Menge von 100 bis 400 g/m 2 , gerechnet als 
trockene Beschichtung aufgebracht. Die Auf tragsmenge der fur die 
40 zweite Beschichtung verwendeten Zusammenset zung wird in der Regel 
so gewahlt, dass eine Beschichtungsstarke im Bereich von 20 bis 
500 g/m 2 , vorzugsweise 50 bis 250 g/m 2 resultiert. 

45 



M/420 1 ^ 



BASF Aktieng^pllschaf t 20000943 A z * 0050/52147 



15 

Das Aufbringen der ersten Zusammensetzung erfolgt in der Regel 
durch Spritzen, Rakeln, GieBen, Streichen oder Walzen. Das Auf- 
bringen der zweiten Polymerzubereitung erfolgt in der Regel in 
gleicher Weise. 

5 

Nach dem Aufbringen der Basisbeschichtung und vor dem Aufbringen 
der weiteren Beschichtungszusammensetzung kann ein Trocknungs- 
schritt vorgesehen sein, bei dem die erste Beschichtungszusammen- 
setzung vollstandig oder nahezu vollstandig, d. h. bis zu einem 

10 Restfeuchtegehalt von weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der trockenen Beschichtung, getrocknet wird. Die 
Trocknung erfolgt in der Regel bei Umgebungstemperatur oder er- 
hohter Temperatur, die z. B. von 30 °C bis 200 °C betragen kann. 
Die Trocknungsdauer liegt dann in der Regel im Bereich von weni- 

15 gen Minuten bis 48 h, vorzugsweise von 10 bis 240 Minuten, wobei 
Trocknungstemperatur und Temperatur in in bekannter Weise von 
einander abhangen, so dass der Fachmann den gewtinschten Trock- 
nungsgrad in einfacher Weise iiber Dauer und Temperatur festlegen 
kann . 

20 

In einer anderen Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfahrens 
erfolgt das Aufbringen der zweiten, bzw. der weiteren Beschich- 
tung nach einem sogenannten "nass-in-nass" Verfahren. 

25 Unter dem Begriff "nass-in-nass" Verfahren versteht man im Allge- 
meinen ein Beschichtungsverfahren, bei dem man zunachst eine er- 
ste flieBfahige, vorzugsweise wassrige Beschichtungszusammenset- 
zung auf die zu beschichtende Metalloberf lache und anschlieBend 
eine zweite Beschichtungszusammensetzung auf die mit der Erstbe- 

30 schichtung versehene Oberf lache aufbringt, bevor die erste Be- 
schichtung ihre Endf estigkeit erreicht hat. Ein MaB fur die End- 
festigkeit ist im erf indungsgemaBen Verfahren der Wassergehalt 
der auf getragenen ersten Zusammensetzung, der in der Regel wenig- 
stens 5 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 10 Gew.-% und besonders be- 

35 vorzugt wenigstens 15 Gew.-% betragen sollte, bezogen auf die 
trockene Beschichtung, bevor die zweite oder weitere Beschich- 
tungszusammensetzung aufgetragen wird. Selbstverstandlich kann 
die zweite Zusammensetzung sowohl direkt nach dem Aufbringen der 
ersten Zusammensetzung oder nach einem zur Verringerung der Rest- 

40 feuchte durchgef iihrten Trocknungsschritt aufgebracht werden. Eine 
Art teilweises Trocknen bzw. Tempern kann z. B. dadurch erreicht 
werden, dass die erste Zubereitung auf einen vorgewarmten Gegen- 
stand aufgebracht wird. Geeignete Vorwarmtemperaturen oder zum 
Tempern geeignete Temperaturen liegen im Bereich von 30 bis 100 °C 

45 wobei diese Temperaturen naturgemaB von der Verarbeitungsge- 
schwindigkeit abhangt . 



BASF Aktieng^pllschaft 20000943 ^Z. 0050/52147 



16 

In einer bevorzugten Variante dieses "nass-in-nass" Verfahrens 
bringt man nach dem Auftragen der Basisbeschichtung und vor dem 
Auftrag der zweiten Schicht ein festes, nicht f ilmbildendes , 
teilchenf ormiges Gut auf die noch feuchte erste Beschichtung auf. 

5 

Unter einem teilchenf ormigen Gut versteht man im Rahmen dieser 
Erfindung feinteilige, riesel- bzw. streufahige und im Wesentli- 
chen wasserunlosliche , nicht filmbildende Teilchen. Beispiele fiir 
geeignete teilchenf ormige Giiter sind z. B. mineralische Teilchen, 

10 wie Sand, Kies, mineralischen Granulate, insbesondere Splitt, 
Tonteilchen, Kreiden oder Bimsstein, organische Teilchen, wie 
Holzteilchen und Kork- oder Kunststof f granulat , sowie metallische 
Teilchen, z. B. Metallspane. Dabei sind mineralische und organi- 
sche Teilchen bevorzugt. Das teilchenf ormige Gut weist in der Re- 

15 gel eine mittlere TeilchengroBe oberhalb 0,1 mm, z. B, KorngroBen 
im Bereich von 0,1 bis 3 mm auf. Das teilchenf ormige Gut wird 
dann durch die zweite Schicht gebunden. 

Teilchenf ormige Giiter werden, sofern erwiinscht, in der Regel in 
20 einer Menge von 5 bis 750 g/m 2 , insbesondere 10 bis 500 g/m 2 auf- 
gebracht. Mineralische Teilchen und organische Teilchen werden 
insbesondere in einer Menge von 10 bis 250 g/m 2 aufgebracht. 

Das Aufbringen des tei lchenf ormigen Guts erfolgt vorzugsweise als 
25 Suspension oder Feststoff, bevorzugt als Feststoff. Geeignete 

Verfahren zum Aufbringen eines solchen teilchenf ormigen Guts sind 
dem Fachmann bekannt. Das Aufbringen erfolgt vorzugsweise durch 
Aufstreuen oder Aufrieseln oder durch Eintauchen des mit der er- 
sten Zubereitung versehenen Gegenstands in das teilchenf ormige 
30 Gut. Uberschussiges Gut wird anschlieBend beispielsweise durch 

Abklopfen, Riitteln oder durch Abblasen entfernt, bevor die zweite 
Beschichtung aufgebracht wird. 

In beiden Ausf uhrungsf ormen des erf indungsgemaBen Verfahrens kann 
35 man selbstverstandlich auf die zweite Beschichtung auch eine 
dritte oder weitere Beschichtungen aufbringen und zwar sowohl 
nach einen Trocknungsschritt , wenn die zuvor aufgebrachte Be- 
schichtung ihre Endf estigkeit nahezu oder vollstandig erreicht 
hat, oder nach der Vorgehensweise des "nass-in-nass-Ver f ahrens " . 

40 

Im Anschluss an das Aufbringen der zweiten Beschichtung erfolgt 
in der Regel ein weiterer Trocknungsschritt, der abhangig von der 
Trocknungsdauer bei Umgebungstemperatur oder erhohter Temperatur, 
z. B. bei 30 °C bis 200 °C durchgefiihrt werden kann. Die Trock- 
45 nungsdauer liegt dann in der Regel im Bereich von wenigen Minuten 
bis 48 h, z. B. 10 bis 240 Minuten. Bei Verwendung von strah- 
lungshartbaren Zusammensetzungen fiir die Herstellung der zweiten 
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Beschichtung wird man anstelle oder in Kombination mit dem Trock- 
nungsschritt eine Strahlungshartung durch Einwirken energierei- 
cher Strahlung wie UV-Licht oder Elektronenstrahlung durchfiihren. 

Als zweite oder weitere Beschichtungszusammensetzungen kommen so- 
wohl wassrige Beschichtungszusammensetzungen auf Basis wassriger 
Polymerdispersionen, sowie nicht wassrige Beschichtungssysteme , 
z. B. Polyester lacke , Polymethylmethacrylat als auch strahlungs- 
hartbare Beschichtungszusammensetzungen in Betracht . 



10 



Strahlungshartbare Zusammensetzungen sind dem Fachmann bekannt, 
z. B. aus P.K.T. Oldring, ''Chemistry and Technology of UV- and 
EB-Formulations for Coatings and Paints", Vol. II , SITA 
Technology, London, 1991, und enthalten in der Regel als 

15 Hauptbestandteil ethylenisch ungesattigte Prapolymere, z. B. 
Urethanacrylate , Polyetheracrylate , Polyesteracrylate , 
Epoxidacrylate, Melaminacrylaten , Mischungen dieser Prapolymere 
oder Mischungen der Prapolymere mit ein- oder mehrfach 
ethylenisch ungesattigten niedermolekularen Verbindungen , sog. 

20 Reaktivverdunnern. Beispiele fur geeignete strahlungshartbare 
Zusammensetzungen beschreibt die EP-A 894780, auf deren 
Offenbarung Bezug genommen wird. 

Beispiele fur geeignete Polyesterlacke beschreibt z. B. H. Kit- 
25 tel, "Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen" , Bd. 2, 2. erwei- 
terte Aufl., S. Hitzel Verlag, Stuttgart 1998. Als zweite Zube- 
reitung kann auch geschmolzenes Polymethylmethacrylat auf die 
Erstbeschichtung aufgebracht werden. 

30 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaften Ver- 
fahrens verwendet man als zweite Beschichtungszusammensetzung 
eine wassrige Zusammensetzung , die als Bindemittel eine wassrige 
Dispersion eines Polymeren P' enthalt. Erfolgt das Aufbringen der 
zweiten Beschichtung nach dem "nass-in-nass"-Verf ahren , setzt man 

35 als zweite und weitere Beschichtungszusammensetzung besonders be- 
vorzugt eine Zusammensetzung auf Basis einer wassrigen Dispersion 
des Polymerisats P' ein. 

Derartige Polymer zubereitungen sind dem Fachmann als Beschich- 
40 tungsmittel auf Wasserbasis bekannt . Neben dem Polymer P' enthal- 
ten derartige Polymer zubereitungen die fiir Beschichtungsmittel 
liblichen Hilfsstoffe sowie gegebenenf alls Pigmente und Fullstof- 
f e . In der Regel unterscheidet sich das Polymer der zweiten Zube- 
reitung von dem Polymer der ersten Zubereitung durch die Glas- 
45 libergangstemperatur T g des Polymers, die in der Regel oberhalb 
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0 °C und vorzugsweise im Bereich von 10 °C bis 80 °C, insbesondere 
im Bereich von 20 bis 60 °C, liegt. 

Geeignete wassrige Zusammensetzungen auf Basis wassriger Polymer- 
5 dispersionen, sind dem Fachmann bekannt. In der Regel handelt es 
sich dabei urn Zusanunensetzungen, deren Polymerisat P' ebenfalls 
einen hohen Anteil an hydrophoben Monomeren und einen geringen 
Anteil an hydrophilen Monomeren bzw. sogenannten Hilf smonomeren 
aufweist. Der Anteil an Hilf smonomeren liegt vorzugsweise unter 
10 10 Gew.-%, bevorzugt unter 8 Gew.-% und besonders bevorzugt unter 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller einpolymerisierten 
Monomere . 



Als hydrophobe Monomere enthalten die Polymere P' die vorgenann- 
15 ten Monomere A, vorzugsweise die als bevorzugt angegebenen Mono- 
mere A und insbesondere eine Mischung aus Monomeren Al und A2 
einpolymerisiert . Das Gewichtsverhaltnis von Monomeren A1:A2 
liegt vorzugsweise oberhalb 1:2, insbesondere im Bereich von 
1:1,9 bis 3:1 und speziell im Bereich von 1:1,5 bis 3,5:1. Typi- 
20 sche Hilfsmonomere sind die vorgenannten Monomere B und C. Bevor- 
zugte Hilfsmonomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid 
und Methacrylamid. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalten die Polymerisate 
25 P' neben den Monomeren A, B und gegebenenf alls C auBerdem 0,1 bis 
2 Gew.-% eines oder mehrerer, wenigstens zwei nicht konjugierte , 
olefinisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisenden Monomers d' 
und/oder 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% eines 
vernetzend wirkenden Monomers E, das eine olefinische Doppelbin- 
30 dung und eine reaktive funktionelle Gruppe, ausgewahlt unter Al- 
dehyd-, Keto-, Anhydrid oder Epoxid-Gruppen, aufweist. 

Beispiele fur Monomere D sind auBerdem Divinylaromaten wie 
Divinylbenzol, Divinyl- und Diallylester von aliphatischen oder 
35 aromatischen Dicarbonsauren, z. B. Diallylphthalat , 

Divinylharnstoffverbindungen wie N, N-Divinylharnstof f und 
N,N'-Divinyl-N,N'-ethylenharnstoff 

(= N,N'-Divinylimidazolidin-2-on). Bevorzugte Monomere D sind die 

Ester der Acrylsaure und der Methacrylsaure mit linearen oder 
40 verzweigten C 3 -C 6 -Alkenolen, wie Acrylsaureallylester , 

Acrylsauremethallylester, Acrylsaure-2-buten-l-yl-ester , 

Acrylsaure-3-buten-l-yl-ester , 

Acrylsaure-3-methyl-2-buten-l-yl-ester, 

Acrylsaure-3-methyl-3-buten-l-yl-ester, 
45 Acrylsaure-2-methyl-3-buten-2-yl-ester, 

Acrylsaure-5-hexen-l-yl-ester, Methacrylsaureallylester , 

Methacrylsauremethallylester, Methacrylsaure-2-buten-l-yl-ester , 
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Methacrylsaure-3-buten- 1-yl -ester , 
Methacrylsaure -3 -me thy 1-2 -but en- 1-yl -ester , 
Methacrylsaure-3 -met hy 1-3 -buten-l-yl -ester , 
Methacrylsaure-2-methyl-3-buten-2-yl-ester , 
5 Methacrylsaure-5-hexen-l-yl-ester, die Ester der Acrylsaure und 
der Methacrylsaure mit cyclischen C 5 -C 7 -Alkenolen , wie 
Acrylsaurecyclohexenylester, Methacrylsaurecyclohexenylester , 
Acrylsauremethylcyclohexenylester und 

Methacrylsauremethylcyclohexenylester , und die Ester der 
10 Acrylsaure und der Methacrylsaure mit polycyclischen C 7 - bis 
Ci 2 -Alkenolen, wie Acrylsaurenorbornen-ylester , 

Acrylsauretricyclodecenylester, Methacrylsaurenorbornen-ylester 
und Methacrylsauretricyclodecenylester. Bevorzugt sind 
Acrylsaureallylester , Aery lsaur erne thallylester , 
15 Acrylsauretricyclodecenylester , Methacrylsaureallylester , 
Methacrylsauremethallylester und 

Methacrylsauretricyclodecenylester , be senders bevorzugt sind 
Acrylsaureallylester und Methacrylsaureallylester und ganz 
besonders bevorzugt ist Methacrylsaureallylester, sowie die 

20 Diester von aliphatischen Diolen mit 3 bis 10 C-Atomen oder 
cycloaliphatischen Diolen mit 5 bis 16 C-Atomen wie 
Propan-1 , 3-diol , Butan-1 , 4-diol , Hexan-1 , 6-diol , Ethylenglykol , 
Diethylenglykol , Tr iethylenglykol , Dipropylenglykol , 
Cyclohexan-1 , 4-diol , 1 , 4-Bis ( 2-hydroxyprop-2-yl ) cyclohexan oder 

25 4 , 4 ' -Dihydroxycyclohexylpropan mit Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure . 

Geeignete Monomere E sind insbesondere Glycidyl (meth ) acrylat , 
Glycidylallylether , Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, 
30 Methacrylsaureanhydrid, Diacetonylacrylamid und 

^iacetonylmethacrylamid. Polymerisate P' r welche Monomere E 
ainpolymerisiert enthalten, werden haufig zusammen mit wenigstens 
einer Verbindung E ' eingesetzt, die wenigstens zwei NH 2 -Gruppen 
aufweist. Verbindungen E' sind dem Fachmann bekannt . Bevorzugte 
35 Monomere E' sind die Dihydrazide aliphatischer 

C3-Ci 2 -Dicarbonsauren, insbesondere das Dihydrazid der 
Adipinsaure. Die Verbindungen E' werden iiblicherweise in Mengen 
eingesetzt, dass das Molverhaltnis von Aminogruppen der 
Verbindung E' zu einpolymerisierten Monomeren E im Bereich von 
40 5:1 bis 1:5 liegt . 

Hinsichtlich der Emulgatoren in den Zusammensetzungen der Polyme- 
risate P' gilt das zuvor fur die Herstellung der Basisbeschich- 
tung verwendeten Zusammensetzungen Gesagte. Insbesondere enthal- 
45 ten die wassrigen Zusammensetzungen des Polymerisats P' wenig- 
stens eine Kombination aus anionischem und nichtionischem Emulga- 
tor, wobei als anionischer Emulgator auch hier Verbindungen der 
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Formel I oder deren Mischungen mit Salzen, vorzugsweise Natrium- 
salzen von Alkylsulf aten oder von Schwef elsaurehalbestern ethoxi- 
lierter Alkanole bevorzugt werden. 

5 Geeignete wassrige Zusammenset zungen auf Basis wassriger Polymer- 
dispersionen sind z. B. in der EP-A 469295, der DE-A 19514266, 
der DE-A 19749642, der DE-A 19845999, der EP-A-915071 und der 
DE-A 19810050 beschrieben, auf die hiermit ausdriicklich Bezug ge- 
nommen wird. 

10 

Besonders geeignete zweite Zusammensetzungen sind solche, deren 
Polymere P' als monoethylenisch ungesattigte Monomere 40 bis 
70 Gew.-% wenigstens eines der vorgenannten Monomere Al, insbe- 
sondere eines vinylaromatischen Monomers, speziell Styrol und 30 

15 bis 60 Gew.-% wenigstens eines Acrylesters von linearen und 
verzweigten Ci-Ci 0 -Alkanolen , vorzugsweise Ethylacrylat , 
n-Butylacrylat und /oder 2 -Ethylhexylacrylat einpolymer is iert 
enthalten. Als Hilf smonomere 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 
2,5 Gew.-% Monomere B, insbesondere Acrylsaure oder Methacryl- 

20 saure, und gegebenenf alls 0 bis 3 Gew.-%, z. B. 0,1 bis 3 Gew.-% 
Monomere C, z. B. Acrylamid oder Methacrylamid einpolymerisiert 
enthalten . 

Bei niedrig pigmentierten Zusammensetzungen, insbesondere bei 
25 Klarlacken, sind die vorstehend beschriebenen Copolymere beson- 
ders geeignet, bei denen die vinylaromatischen Monomere ganz oder 
teilweise, insbesondere ganz, durch Methylmethacrylat ersetzt 
sind. Durch den erhohten Anteil an Methylmethacrylat wird bei 
niedrig- oder nicht-pigmentierten Zubereitungen die Witterungs- 
30 stabilitat der Beschichtung verbessert. Bei hoher pigmentierten 
Zusammensetzungen, z. B. bei einer Pigmentvolumenkonzentration 
> 20, sind Styrol-haltige Beschichtungen den Methylmethacrylat- 
haltigen Beschichtungen zumindest gleichwertig und werden aus Ko- 
stengriinden haufig bevorzugt. 

35 

Ebenfalls besonders geeignet als zweite Polymer zubereitung sind 
wassrige Zusammensetzungen, worin die Polymere P' 70 bis 
99,9 Gew.-%, insbesondere 80 bis 99,5 Gew.-% wenigstens eines 
Methacrylsaureesters von Cj-CiQ-Alkanolen, bevorzugt n-Butyl- 
40 methacrylat, als Hauptmonomer , 0 bis 20 Gew-% davon verschiedene 
Monomere A und 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% Monomere 
B und/oder C einpolymerisiert enthalten. Derartige Zubereitungen 
werden in der DE 198 10 050 beschrieben, auf die hiermit in vol- 
lem Umfang Bezug genommen wird. 

45 
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Geeignet sind auBerdem Zusammenset zungen , die ein Polymerisat P' 
enthalten, das 

80 bis 99,8 Gew.-%, vorzugsweise 90 bis 99,8 Gew.-% 
5 mindestens eines Monomers A, das vorzugsweise ausgewahlt ist 

unter Estern der Acrylsaure mit C 1 -C 12 -Alkanolen , Estern der 
Methacrylsaure mit C x -C 8 -Alkanolen und Monovinylaromaten, und 
insbesondere unter Ethylacrylat , n-Butylacrylat , 
2-Ethylhexylacrylat , Styrol, Methylmethacrylat und 
10 n-Buty lmethacrylat , 

0,1 bis 19,9 Gew.-% mindestens eines davon verschiedenen 
Monomers, ausgewahlt unter Monomeren B und C, vorzugsweise 
unter cx,P-ethylenisch ungesattigten C 3 -C 6 -Mono- und 
15 Dicarbonsauren, den Amiden und N-Alkylamiden dieser 

Carbonsauren, speziell unter Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Itaconsaure, Acrylamid und Methacrylamid , 

0,1 bis 2 Gew.-I mindestens eines Monomers D, vorzugsweise 
20 ausgewahlt unter Estern der Acrylsaure oder Methacrylsaure 

mit linearen oder verzweigten C 3 -C 6 -Alkenolen, cyclischen 
C5-C7~Alkenolen und polycyclischen C7- bis Ci2-Alkenolen , so- 
wie den Diestern von aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Diolen mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und gegebenen- 
25 falls 

0 bis 5 Gew.-% eines Monomers E, vorzugsweise eines Monomers 
E mit einer Keto-Gruppe und speziell unter 
Diacetonylacrylamid und Diacetonylmethacrylamid, 

30 

einpolymerisiert enthalt, wobei der Gesamtgehalt an freie Saure- 
gruppen tragenden Monomeren, bezogen auf die Gesamtmenge aller 
einpolymerisierten Monomeren, kleiner als 5 Gew.-% ist. Diese Zu- 
sammenset zungen konnen, sofern das Polymerisat P' ein Monomer E 
35 einpolymerisiert enthalt, auBerdem noch eine Substanz E' in den 
oben angegebenen Mengen enthalten. Derartige Zusammensetzungen 
sind beispielsweise aus der DE 19849555 bekannt, auf die hiermit 
in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

40 Die als ftir die Herstellung der zweiten und gegebenenf alls wei- 
teren Beschichtungen verwendeten Zusammensetzungen konnen als so- 
genannter Klarlack, d. h. in Form einer pigment- und fiillstoff- 
freien Zusammenset zung eingesetzt werden. Strahlungshartbare Zu- 
sammensetzungen sowie Zusammensetzungen auf Basis von Polyester- 

45 harzen werden haufig unpigment iert eingesetzt. Wassrige Zusammen- 
setzungen auf Basis von Polymerisaten P' konnen sowohl gefiillt/ 
pigmentiert als auch ungefiillt, d. h. als Klarlack eingesetzt 
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Beispiele 



I. Als Bindemittel flir den Primer eingesetzte wassrige Polymer- 
dispersionen EDI und ED2 sowie VDl bis VD5 

5 

EDI: Gemafl Herstellungsbeispiel Dl der DE-A 3930585 wurde 
eine wassrige Polymerdispersion aus 50 Gewichtsteilen 
n-Butylacrylat , 35 GT 2-Ethylhexylacrylat , 15 GT Styrol, 3 GT 
Acrylsaure und 1,2 5 GT Acrylamid in Gegenwart von 1,5 Gew.- 

10 Teilen anionischem Emulgator (Natriumsalz des disulf onierten 

Monododecyldiphenylethers) und 1,0 Gew. -Teilen nichtionischem 
Emulgator ( ethoxilierter C 16 /Ci 8 -Fettalkohol mit einem mittle- 
ren Ethoxilierungsgrad von 18) hergestellt. AnschlieBend gab 
man hierzu 10 g Zinkoxid in Form einer wassrigen Losung von 

15 10 g Zinkoxid und 10 g Ammoniumhydrogencarbonat in 30 g 

28 %igem wassrigem Ammoniak. Der Feststof f gehalt der Disper- 
sion betrug 58 Gew.-%. Die Glaslibergangstemperatur des Poly- 
merisats betrug -25 °C . 



20 



25 



30 



ED2 : Die Herstellung erfolgte analog EDI, jedoch gab man an- 
stelle der ammoniakalischen Zinkoxid-Losung 1,4 g Calciumoxid 
als 5-gew.-%ige Schlemme zu. Der Feststof f gehalt der Disper- 
sion betrug 58 Gew.-%. Die Glaslibergangstemperatur des Poly- 
merisats betrug -25 °C . 

VDl bis VD5 : Die Herstellung erfolgte durch radikalische 
wassrige Emulsionspolymerisation der in Tabelle 1 angegebenen 
Monomerzusammensetzung in Gegenwart von 0,5 Gew. -Teilen Na- 
triumlaurylsulf at als Emulgator. Die Dispersionen wurden mit 
Ammoniak auf pH 8 eingestellt. Die Monomerenzusammensetzung 
der Polymere sowie ihre Glasiibergangstemperaturen sind in Ta- 
belle 1 angegeben. 



Tabelle 1 





Einpolymer isierte Monomere 




Disper- 
sion 


Styrol 
[ GT ] 1 ) 


n-Butyl- 

acrylat 

[GT] 


Acryl- 
saure 
[GT] 


7-Methacryloxypro- 
pyltrimethoxysilan 
[GT] 


T g 2) 
[°C] 


VDl 


54 


44 


2 


0,5 


+35 


VD2 


49 


49 


2 


0,5 


+25 


VD3 


49 


49 


2 




+23 


VD4 


54 


44 


2 




+ 32 


VD5 


29 


69 


2 




-15 



35 



40 



45 



1 ) GT = Gewichtsanteile 

2 ) Glaslibergangstemperatur bestimmt via E-Modul gemafi Zosel 



M/42015 



BASF Aktieng^llschafr '20000943 0050/52147 



24 

Zusatzlich wurde aus jeweils 50 Gewichtsteilen der Dispersio- 
nen VD3 und VD5 ein Polymerblend hergestellt. 

II. Wassrige Dispersionen des Polymerisats P' ( Dispersionen D6 
5 und D7) 

a) Herstellungsvorschrif t flir D6 

In einem Polymer isationsgef aB legte man 627,6 g entionisier- 
10 tes Wasser, 69,4 g Emulgator losung 3 vor und erwarmte auf 





82 °C. 


In 


einem Zulaufgefafl 1 stellte man eine Emulsion 




605,4 


g 


entionisiertes Wasser 




17,3 


g 


Emulgator losung 


15 


1211,7 


g 


n-Butylmethacrylat 




18,2 


g 


Methacrylsaure 




18,3 


g 


Butandioldiacrylat 




60,8 


g 


20 gew.-%ige Losung von Diacetonacrylamid in 








Wasser 


20 


121,2 


g 


20 gew.-%ige Losung von Acrylamid in Wasser 



her. In einem zweiten Zulauf gefaB 2 stellte man eine Losung 
von 1,7 g Natr iumperoxodisulf at in 68,9 g Wasser her. Dann 
gab man unter Beibehaltung der 85 °C nacheinander in einer 

25 Portion 100 g von Zulauf 1 und 16,3 g von Zulauf 2 in die 

Vorlage. AnschlieBend gab man, liber raumlich getrennte Zu- 
laufe zeitgleich beginnend, die Restmengen von Zulauf 1 in- 
nerhalb 2,5 h und von Zulauf 2 innerhalb 2,6 h unter Beibe- 
haltung der 85 °C in das Polymer isationsgef aft . Nach Beendi- 

30 gung von Zulauf 2 lieB man 1 h nachpolymerisieren, kuhlte auf 

60 °C ab, neutralisierte mit Ammoniak (pH ^ 7,5) und setzte 
148 g einer 12 gew.-%igen Losung von Adipinsauredihydrazid in 
Wasser zu, riihrte weitere 30 min bei 60 °C und kuhlte dann 
auf Raumtemperatur . Der Feststof f gehalt der erhaltenen Dis- 

35 persionen lag bei etwa 45 Gew.-%. 

Emulgatorlosung : 28 gew.-%ige Losung des Natr iumsalzes eines 
Fettalkoholethersulf ats in Wasser ( C 12 -C 14 -Alkyl , 2,5 Ethy- 
lenoxideinheiten) . 



40 



b) Dispersion D7 



Durch radikalische Emulsionspolymer isation von 53,5 Gew.-Tei- 
len Methylmethacrylat , 45 Gew.-Teilen Ethylhexylacrylat , 
45 1 Gew.-Teil Methacrylsaure und 0,5 Gew.-Teilen Methacrylamid 

in Gegenwart von 0,5 Gew.-Teilen DOWFAX® 2A1 (berechnet als 
Feststof f) hergestelltes Emulsionspolymerisat . Die erhaltene 
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Dispersion wurde mit Natronlauge auf pH 8 eingestellt. Der 
Feststof f gehalt der erhaltenen Dispersion lag bei etwa 
50 Gew.-%. Die Glasiibergangstemperatur T g des erhaltenen Po- 
lymerisates betrug 28 °C / bestimmt mittels DSC. 

5 

III. Herstellung der Beschichtungszusammensetzungen 

Alle Dispersionen wurden auf Feststof fgehalte von 50 Gew.-% 
eingestellt . 

10 

1 . Primerzusammensetzung 

Die nach I. hergestellten Polymerdispersionen EDI, ED2 und 
VD1 bis VD5 wurden zu Farben mit einem PVK 40 formuliert. 

15 Hierzu konf ektionierte man zunachst 1000 Gew-Teile Dispersion 

VD1-VD5 (50 %ig) mit 5 g eines handelsiiblichen Entschaumers 
(Tego Foamex® 825 der Th. Goldschmidt AG) und 50 g eines 
technischem Gemischs aus Di-n-butylestern der Bernstein-, 
Glutar- und Adipinsaure. Die Dispersion EDI und ED2 wurden 

20 unkonf ektioniert verarbeitet. 

Dann suspendierte man in Gegenwart geringer Mengen von Netz- 
mitteln, Entschaumern, Viskositatsmodif izierern und einem 
Biozid 33,6 Gew.-Teile eines handelsiiblichen Fullstoffge- 
25 mischs ( Calciumcarbonylat /Calciumsilikat ) sowie 8,7 Gew.- 

Teile schwarzes Eisenoxid-Pigment in 13,2 gew.-Teilen Wasser 
und gab hierzu 44,5 Gew.-Teile der konf ektionierten Disper- 
sion bzw. eine entsprechende Menge von EDI oder ED2 . Die PVK 
der Farbe betrugt etwa 40. 

30 

2 . Zweite Beschichtungszusammensetzung 

Zunachst wurden je 1000 g der Dispersionen D6 und D7 wie un- 
ter 1. beschrieben konf ektioniert . Dann suspendierte man 38 g 
35 schwarzes Eisenoxid-Pigment in etwa 30 g Wasser und gab 

hierzu 600 g konf ektionierte Polymerdispersion . Man erhielt 
eine Farbe mit einer Pigmentvolumenkonzentration von etwa 4. 

III. Priifung der anwendungstechnischen Eigenschaf ten 

40 

Zur Priifung der anwendungstechnischen Eigenschaf ten wurden als 
Gegenstande verzinkte Coil-coated-Bleche eingesetzt. Die Bleche 
wurden auf 40 °C vorgewarmt und jeweils eine der vorstehend be- 
schriebenen Zubereitung in einer Auf tragsmenge von 250 g/m 2 aufge- 
45 bracht. Das Aufbringen erfolgte mittels Spritzen. Innerhalb von 
weniger als 5 Minuten wurden auf die noch nasse erste Zubereitung 
Steinchen einer mittleren Korngrofie von 2 mm aufgestreut, der 
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uberschiissige Rest durch Abblasen mit Druckluft entfernt, und in- 
nerhalb von weiteren 5 Minuten eine zweite Zubereitung durch 
Spritzen in einer Menge von 100 g/m 2 auf gebracht . Der so erhaltene 
nass-in-nass beschichtete Gegenstand wurde anschlieBend flir ca. 
5 45 Minuten bei 60 bis 65 °C getrocknet. 

Zur Bestimmung des Enthaf tungsneigung wurden die beschichteten ... 
und getrockneten Bleche bei 5 °C entlang einer Kante urn ca. 90° 
gebogen. Die Beurteilung der durch die mechanische Belastung ent- 
10 standenen Enthaf tung wurde visuell durchgef iihrt . Der Beurteilung 
wurde folgende Notenskala zugrundegelegt : 



0 = nicht vorhanden 

1 = schwach erkennbar 
15 2 = gut erkennbar 

3 = auffallend 

4 = stark auffallend 

5 = sehr stark auffallend 



20 Tabelle 2: Ergebnisse der anwendungstechnischen Prufung 



25 



Beispiel 


erste Zusammenset- 
zung/Dispersion 


zweite Zubereitung 
Dispersion 


Enthaf tung 


VI 


VD1 


D6 


4 


V2 


VD2 


D6 


4 


V3 


VD3 


D6 


4 


V4 


VD4 


D6 


4-5 


V5 


VD3/VD5 


D6 


3 


Bl 


EDI 


D6 


1 


B2 


ED2 


D6 


1 


B3 


EDI 


D7 


1 


B4 


ED2 


D7 


1 



Die Beispiele zeigen deutlich, dass die erf indungsgemaBe Verwen- 
dung erster Zubereitungen auf Basis der Dispersionen EDI und ED2 
als erste Zusammensetzung zu Beschichtungen mit deutlich verbes- 
serten Haf tungseigenschaf ten bzw. einer deutlich geringeren Ent- 
haf tungsneigung bei mechanischer Beanspruchung von Bauteilen aus 
Metall fiihren. 



45 



M/42015 



BASF Aktieng^pllschaft 20000943 . 0050/52147 



Patent anspriiche 

1. Verwendung von wassrigen Zusammensetzungen, enthaltend: 

5 

i) wenigstens eine wassrige Polymerdispersion , deren Polyme- 
risat P eine Glasubergangstemperatur unterhalb 0 °C auf- 
weist und das 

10 - 80 bis 99,5 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch 

ungesattigten, hydrophoben Monomers A, 

0,5 bis 10 Gew.-% wenigstens einer ethylenisch unge- 
sattigten Mono- oder Dicarbonsaure oder deren Anhy- 
drid als Monomer B, und gegebenenf alls 
15 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer von den Monomeren 

A und B verschiedenen ethylenisch ungesattigten Mono- 
mers C, einpolymerisiert enthalt, wobei sich die Ge- 
wichtsanteile der Monomere A, B und C zu 100 Gew.-% 
addieren, 

20 

ii) wenigstens ein wasserlosliches Salz oder Komplexsalz ei- 
nes wenigstens zweiwertigen Metallkations , 

zur Herstellung einer Basisbeschichtung fur die Beschichtung 
25 von Bauteilen aus Metall. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei das das wenigstens zweiwer- 
tige Ration ausgewahlt ist unter Zn 2+ und Ca 2+ . 

30 3. Verwendung nach einem der vorhergehenden Zusammensetzungen, 
wobei in der Zusammensetzung das Molverhaltnis von Carboxyl- 
gruppen der Monomere B zu Aquivalenten des Metallkations im 
Bereich von 10:1 bis 1:10 liegt. 

35 4. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Monomer A ausgewahlt ist unter den Cx-Cio-Alkylestern der 
Acrylsaure, den Cx-Cxo-Alkylestern der Methacrylsaure und vi- 
nylaromatischen Verbindungen . 

40 5. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Monomer B ausgewahlt ist unter Acrylsaure und Methacrylsaure. 

6. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Zusammensetzung, bezogen auf ihr Gesamtgewicht , 10 bis 
45 50 Gew.-% wenigstens eines Polymerisats P enthalt. 

NAE 943/2000 Ho/135 02.02.2001 
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2 

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Zusammensetzung je 100 Gew.-Teile Polymerisat P 5 bis 
300 Gew.-Teile Pigment wenigstens eines anorganischen Full- 
stoffs, wenigstens eines Pigments oder einer Mischung aus we- 
nigstens einem anorganischen Flillstoff und wenigstens einem 
Pigment als Komponente iii) enthalt. 

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Bauteil ein Formteil aus Metallblech ist. 



9. Verfahren zum Beschichten von Bauteilen aus Metall durch Auf- 
bringen einer ersten Beschichtungszusammensetzung als Basis- 
beschichtung auf die zu beschichtende Oberflache des Bauteils 
und anschlieftendes Aufbringen wenigstens einer weiteren Be- 
15 schichtungszusammensetzung auf die mit der Basisbeschichtung 

versehene Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass die Basis- 
beschichtung ausgewahlt ist unter Zusammensetzungen wie in 
einem der Anspriiche 1 bis 7 definiert. 

20 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die weitere Beschichtungszusammensetzung auf die mit der Ba- 
sisbeschichtung versehene Oberflache aufbringt, bevor die Ba- 
sisbeschichtung getrocknet ist. 

25 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , dass man 
vor dem Trocknen der ersten Zusammensetzung ein teilchenfor- 
miges Gut mit mittleren TeilchengroBen oberhalb 0,1 mm auf- 
bringt . 

30 12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die wenigstens eine weitere Beschichtungszu- 
sammensetzung als Bindemittel wenigstens eine wassrige Dis- 
persion eines Polymerisats P' enthalt. 

35 13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymerisat P' eine Glasiibergangstemperatur im Bereich von 
10 °C bis 80 °C aufweist. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 13, wobei man die 

40 erste Zusammensetzung in einer Menge von 50 bis 500 g/m 2 , ge- 

rechnet als nichtf liichtige Bestandteile der Zusammensetzung, 
auf tragt . 

15. Beschichtetes Bauteil aus Metall, erhaltlich durch ein Ver- 
45 fahren gemaB einem der Anspriiche 9 bis 14. 



M/42015 



BASF Aktieng^fcllschaft 20000943 A 2 * 0050/52147 



Zusanunenf as sung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von wassrigen Zusammenset- 
5 zungen, enthaltend: 

i) wenigstens eine wassrige Polymerdispersion, deren Polymerisat 
P eine Glasubergangstemperatur unterhalb 0 °C aufweist und 
das 

10 

80 bis 99,5 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch unge- 
sattigten, hydrophoben Monomers A, 

0,5 bis 10 Gew.-% wenigstens einer ethylenisch ungesat- 
tigten Mono- oder Dicarbonsaure oder deren Anhydrid als 
15 Monomer B, und gegebenenf alls 

0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer von den Monomeren A 
und B verschiedenen ethylenisch ungesattigten Monomers C, 
einpolymerisiert enthalt, wobei sich die Gewichtsanteile 
der Monomere A, B und C zu 100 Gew.-% addieren, 

20 

ii) wenigstens ein wasserlosliches Salz oder Komplexsalz eines 
wenigstens zweiwertigen Metallkations , 

zur Herstellung einer Basisbeschichtung fiir die Beschichtung von 
25 Bauteilen aus Metall. 
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